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286. Heinrich Wieland und Georg Schouing:
Die Fuchsin-schweflige S#ure und ihre Farbreaktion
mit Aldehyden.
[Ans d. Organ.-chem. Laboratorium d. Techn, Hochschule zu Miinehen.]
«Eingegangen am 11, Aagnst 18210

Hugo Schiff!) hat im Jahre 1866 bei Untersuchungen iiber
die Reaktion zwischen Anilin, schwelliger Siure und Aldebyden die
Heobachtung gemacht, dall Fuchsin durch Uberschiissige schwef-
lige Siiure entfirbt wird, und dafl diese Losurg mit Aldebyden blau-
rote Farbstotfe bildet. Caro?) und Schmidt?) im Viktor-Meyer-
schen Laboratorium haben das Schiffsche Reagens zum Nachweis
von Aldehyden verwendet, und heute biidet die Fuchsin-schweflige-
Saure-Reaktion eines der untriiglichsten Lrkennurgsmittel fiie die
Aldehydgrappe. Auch wird die Reaktion zur quantitativen Be-
stimmung von Aldehyden auf colorimetrischem Wege henutzt.

Die Auffassung Schiffs von der Natur der Fuchsin-schwefligen
Sidure und von der Zusammensetzung der Farbstoffe, die sie mit
Aldehyden bildet, trifit nicht zu. Jene hilt Schiff fiir Pararosanilin-
bisulfit, in diesen nimmmt er SO; freie Aldebydderivate des Fucbsins
an. Is hat lange gedauvert, bis einige Fortschritte auf diesem Gebiete
gemacht worden sind. Imr Jahre 1900 haben Hantzsch und
OBwald?) in ihrer wichtigen Abhandlung iiber die Beziehungen der
Farbsalze zu ihpen Carbinol-Derivaten die Leukosulfonsiure des
Pararosapiling als Chlorbydrat — aus dem Farbstoff und schweiliger
Siure — dargestellt. Sie sehen in diesem Salz die »feste Fuchsin-
schwellige Saures, indem sie sagen?): »Diese Verbindung liegt sicher
der bisher nur in Ldsung bekannten Fuchsin-schwefligen Saure zu-
grunde, da die wilrige (event. mit wenigen Tropfen einer wiBrigen
schwefligen Saure versetzte) Lisung der Pararosanilin-chlorhydrat-
Leukosulfonséiure mit Aldehyden die bekannte Farbreaktion in gleicher
Weise und in gleicher Nuance gibt«.

5 Jahre spiter haben Diirrschnabel und Weil®) die Beobach-
tungen von Hantzsch und OfBwald erweitert, indem sie durch
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Einleiten von SO, in die Suspension von Pararosanilin in wenig
‘Wasser die freie Sulfonsiure gewannen. Beim Arbeiten unter etwas
geinderten Bedingungen, durch Einleiten von 80, in die Suspension
von Pararosanilin in der 5-fachen Menge Wasser und Wegkochen
des tiberschiissigen SO; erhielten Diirrschnabel und Weil eine Ver-
bindung, die auch aus 1 Mol. Pararosanilin und 1 Mol. SO; besteht,
die aber 1 Mol. Krystallwasser weniger enthilt als die Leuko-sulfon-
siure, die nach den Angaben der beiden Autoreun sich beim Trocknen
anders verbalten soll als diese und die vor allem durch verd. Soda-
16sung, ohne vorher in Lésung zu gehen, in ein schén krystal-
lisiertes Farbsalz, »das neutrale Sulfitc des Parafuchsins, umge-
wandelt wurde. Dieses »neutrale Sullite entsteht nach Diirr-
schnabel und Weil auch aus der Leuko-sulfonsiure, doch soll von
ihr aus zuerst auf kurze Zeit Losung erfolgen. Auf Grund dieser
Verhiltoisse wird das zweite farblose Reaktionsprodukt aus Pararos-
anilin und SO; als das saure Carbinol-sulfit:

HyN.Csl1, ; .
HQN. CGH4>(;' CG H{ .NHz . }I? S();;

OH

aufgefaBt, aus dem sich durch Natriumearbonat unter Abspaltung von
schwelliger Siure das neutrale Salz und zwar jetzt das des Farb-
stoffs bilde.

Uber die Aldehyd-Reaktion der Fuchsin-schwefligen Siure liegen
Experimentalarbeiten von irgend welchem Belang nicht vor, In einem
Patent von Prud’homme’) werden durch Eindampien von der aus
den Komponenten entstandenen Farbstoffldsung Farbstofie erhalten,
die nicht weiter aufgeklirt wurden, und die, wie sich zeigen wird,
mit der urspriinglichen Reaktion nichts mekr zu tun haben. Was
iiber die Konstitution des Farbstoifs der Reaktion sonst geiiuBert
worden ist, ist lediglich Vermutung. So meinen Hantzsch und
OBwald?®, es bandle sich dabei um die durch Aldehyde erleichterte
Abspaltung von schwefliger Siure von der Leuko-sulfonsiiure unter
Riickbildung von Fuchsin, mit dem sich dann der Aldehyd unter dem
EinfluB der schwefligen Siure kondensiere, Bucherer?) denkt daran,
es kdnne der Aldehyd an der Sulfogruppe sich anlagern, und von
dieser Kombination aus erfolge dapn intramolekular ein Eingrifi in
eine Aminogruppe, der unter Abspaltung des Aldehyd-schwefligsiure-
Restes vom Kohlenstoif die Riickbildung des chinoiden Systems vach
sich ziehe.

5y D. R. P. 105862 [1907]. N L, S 8L
3 Lebhrbuch der Farhenchemie [1914], S. 294,
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Ehe die Untersuchung nach der Natur des Fuchsin-schwellig-
siure-Aldehyd-Farbstoits in Angriff genommen werden konnte,
war es nétig, iiber die Fuchsin-schweflige Siure selbst Klarheit
zu erhalten. Denn einmal war es Hantzsch und OBwald nicht ge-
lungen, die von ihnen als solche aufgefaBte Leuko-sulfonsiure aus dem
iiblichen Fuchsin-schwefligsdure-Reagens zu erhalten. TUnd dann
waren durch die von Diirrschnabel und Weil beschriebenen
Sulfite, die nach der Art ihrer Bildung durchaus in den Bezirk der
Reaktion gehoren, der Grundirage erhebliche Schwierigkeiten erwachsen.
DemgemiB enthilt der erste Abschnitt der vorliegenden Abhandlung
die ausfiihrliche Bearbeitung der Leuko-sulfonsiuren der basi-
schen Triphenyl-methan-Farbstoife, vor allem der des Para-
fuchsins. Aus den Ergebnissen geht eindeutig die Konstitution der
Fuchsin-schwefligen Sfiure hervor. Ihre Erkenntnis leitet direkt iiber
in den zweiten Abschuitt, in dem die Farbstoffe der Aldehyd-Reak-
tion ihre Aufklarung finden.

I Uber die Leuko-sulfonsiure des Parafuchsins.

Unter Bestdtigung der experimentellen Angaben der beteiligten
Autoren wurde zuerst festgestellt, dall in der sog. Parafuchsin-
leukosulfonsdure von Diirrschnabel und Weil die freie Base
des von Hantzsch und O Bwald dargestellten Chlorhydrats vorliegt.
Dagegen sind die beiden erstgenannten Chemiker bei der Deutung
ihres »sauren Sulfite« einem Irrtum verfallen. Diese Verbindung
ist kein Salz der schwefligen Siure. Durch Salzsiure wird aus ihr
keine schwetlige Séure frei gemacht, ihre salzsaure Lisung entfirbt
nur geringe Mengen Jod. Wir haben auch keinen Unterschied im
Verhalten der beiden isomeren Verbindungen gegeniiber SodalGsung
feststellen konnen. Beide l6sen sich in verd. Sodaldsung fiir einen
Augenblick, um alsdann das schéne Farbsalz des sog. sneutralen
Sulfits« ausfallen zu lassen. Auch die Angabe, daf das saure
Sulfit beim Trocknen bis auf 90° Wasser verliere und in das chinoide
(saure) Sulfit iibergehe, kénnen wir nicht bestitigen. Vielmehr ver-
halten sich die beiden farblosen Verbindungen, Leuko-sulfonsiure
und saures Suliit, beim Trockren im wesentlichen gleichartig, Sie
verlieren langsam Wasser und SOj;, und der Farbstoff, der so all-
mihlich aus beiden entsteht, ist nichbts anderes als das SOs; drmere
sneutrale Sulfit«. SchlieBlich konnten wir die beiden Isomeren
wechselseitig ineinander {iberfihren und so den einwardireien Be-
weis erbringen, daB sie in ibrem Kern identisch sind. Es liegen 2
Hydrate der Parafuchsin-leukosulfonsfure vor, von verschie-

162*
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decem Krystallwasser- Gehalt, die vollkcmmen gleichartig reagieren.
Alle Reaktionen, die wir im Folgenden anfiihren, erfolgen von den
beiden Substanzen aus in ganz gleicher Weise.

Auch das »peutrale Sulfit« ist kein Salz der schwefligen
Siure. Seine Losung in Salzsfiure verbraucht ebenfalls kein Jod.
In ibm liegt das Parafuchsin-Salz der Parafuchsin-leuko-
sulfonséure vor:

(HQN.CSH4)3 CSOJ .NIIg:Ce IL :G(Ce H(. NHn)-).

Es wird durch Salzsiure in Parafuchsin und in das Chlorhydrat
der Leuko-sulfonsiiure zerlegt und wird direkt erhalten aus #Hqui-
valenten Mengen der Losungen von Paraluchsin und leuko-sulfor-
saurem Natrium. Seine Entstehung beim Xochen der wibrigen
Suspension der Sulfonsiiure ist durchaus verstindlich. Es bildet sich
unter Abspaltucg von SO; Pararosanilin, das mit der noch vorhan-
denen Sulfonsiure zum unléslichen Farbsalz zusammenstritt. Im
gleichen Sinne wirkt Sodalésung auf die Suifonsdure ein. Wir haben
die Kenntnis dieser schonen Salze dureh Darstellung gemischter
Typen erweitert, und zwar durch das Krystallviolett-Salz der
Parafuchsin-lenkosulfonsfiure und durch das Parafuchsinsalz
der Malachitgriin-leukosulfonsiiure:

(1]2 N. Ce Ha)a C. SOa N (CH;): :Ce I'L :C [Cﬁ IL N (CHs)a]g,
RCHa)a N .Cs Hg}z C(CG Hs) SO;, NH2 : Cs HUC(Cs H4 . NH})_‘

Das erste Salz 16st sich in Salzsiiure mit violetter, das zweite
mit fuchsinroter Farbe.

Die Apgabe von Hantzseh uod OBwald, da8 die Fuchsin-
leukosulfonsiiure mit Aldehyden die Iarbreaktion gebe, trifft in dieser
Fassung nicht zu. Gibt man zu der Losung des Salzes in sehr
verdiinnter Salzsiure eine kleine Menge Acetaldehyd-Liésung, so
kommt die bekannte rotviolette Farbreaktion nicht zustande. Man
kann im Vakuum den Aldebyd entfernen und die unveriinderte Sulfon-
siure wieder aus der Losung isolieren. Die Farbreaktion tritt erst
auf, wenn man der Ldsung der Sulfonsiure schweflige Sédure
zusetzt. Die Beteiligung der schwefligen Siure ist Hantzsch und
OBwald nicht vollig entgangen, was aus ihrer oben wiedergegebenen
AuBerung hervorgeht. Die wiiBrige Losung von Paratuchsin-leuko-
sulfonsiure-Chlorhydrat (und auch der fireien Sulfonsiiure selbst) in
verd. schwefliger Siure verhiilt sich also Aldehyden gegeniiber wie
das Fuchsin-schwefligsiure-Reagens. Im Vakuum 1aBt sich die
schweflige Siure entlernen und die Leuko-sulionsiure wieder zuriick-
erhalten. Auch vom Fuchsin-schweiligsiure-Reagens aus haben wir
auf dém gleichen Weg die Leuko-sulfonsiure erhalten kdnnen, so
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daB dber die Zusammensetzung kein Zweifel mehr besteht. Die
Parafuchsin-leukosulfonsiiure besitzt, wie besondere Bestim-
mungen ergaben, in wilriger schwefliger Siure ungefihr die gleiche
Loslichkeit wie in Salzsiure von gleicher Konzentration. Bei ihrer
schwach basischen Nator — schon das Chlorhydrat ist hydrolytisch
gespalten — kann dies nicht auf einfache Salzbildung zuriickgefiihrt
werden, um so weniger, als die stirker basische Leukosulfonsiure
des Malachitgriins in schwelliger Siure erheblich weniger 18slich ist,
als in Salzsdure. Dieser Unterschied zwischen den beiden Sulfon-
siuren wird verstindlich, wenn man das Bindungsvermbgen der
NH,-Gruppe fir SO; im Parafuchsin-Derivat beriicksichtigt.
Primire Amine addieren sich an SO: zu Amino-sulfinsduren:
R.NH; “§6,> R.NH.SO;H, die schon als freie Siuren in Wasser
léslich sind, So geht Anilin, mit wenig Wasser {iberschichtet, beim
Einleiten von SO; mit gelber Farbe in Lésung. Wir haben festge-
stellt, daB auch Paraleukarilin unter diesen Umstinden mit gelber
Yarbe gelost wird. Die Losung der 'Parafuchsio-leukosulfonsire
durch schweflige Siiure zu der (auch gelben) Fuchsin-schwefligen Siure
kann nicht anders erklirt werden, als durch Bildung einer N-Sulfiu-
siure, in der eine NH,-Gruppe durch SO;H belegt ist, gemiB der
Formelgleichung:

(HyN. CoHL)sC.CoHy NH; + 805 <=2 (H,N. CeHL),C.CoHi N<§107 o
SO H SO H

Eine Isolierung dieser C-Sulfon-N-Sulfinsiiure scheitert an der
leichten Abspaltbarkeit der SO;H-Gruppe in Form von schwefliger
Saure, die, wie die Darstellung der Sulfonsiiure aus der Fuchsin-
schwefligen Siure gezeigt bat, schon im Vakuum vollstindig erfolgt
auf Grund eines Dissoziations Gleichgewichts gem#B obiger Formel.
Diese Spaltung erfolgt bei der Di-N-sulfinsiiure des Paraleuk-
anilins weniger leicht, was sicherlich mit der stirkeren Basizitit
der Leukoverbindung zusammenhingt.

Die schweflige Siure, die an den NH;-Gruppen gebunden ist,
kann durch Jod vollstindig weggenommen werden und unterscheidet
sich dadurch scharf von der an Koblenstoff gebundenen Scliogruppe.

Um die hier bearbeiteten Fragen auf ein einfacheres Modell,
als es das Fuchsin darstellt, zurtickzufiihren, sind auch die analogen
Derivate des Doébnerschen Violetts dargestellt worden. Seine
Leukosulfonsiure ist als schwiichere Base weniger leicht in Salz-
siure ldslich, als die Fuchsin-Verbindung. Auch sie bildet in Gegen-
wart von schwefliger Siiure, also in Gestalt ihrer N-Sulfinsiiure
ein Reageus auf die Aldehydgruppe. Der Farbstoff ist, der
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Erwartung gemill, tiefer farbig als der aus Fuchsin, fast rein violett,
Die Verbiltnisce, die beim Parafuchsin festgestellt worden .sind,
fanden sich beim Dé&bnerschen Violett in wenig veriinderter Auflage
wieder,

II. Die Aldehyd-Reaktion.

Wir fassen zusammen, dafl die Fuchsin-schwellige Séure als
N-Sulfinsiiure der Parafuchsin-leukosulfonsiure erkannt ist, daB sie
aus dieser Sulfonsiure und schwelliger Siure direkt entsteht, und
dal bei der Entfirbung von Fuchsin-Losung sowobl das chinoide
System, wie eine freie NH:-Gruppe mit SO; in Reaktion treten.
Der blaustichige Farbton, der bei der Darstellung auf dem iiblichen
Weg zuerst in Erscheinung tritt, weist darauf hin, daB nicht die
Bildung der Sulfonsiure die erste Strecke der Reaktion ist:

_m =
>0=<_ )=NH — >060,8).{ ).NH,
= 7 a

sondern da} vielmehr zuerst eine N-Sulfinsiure-Gruppe am Farbstoit
gebildet wird. Durch Acylierung einer NH;-Gruppe — durch Ein-
tritt von SO;H — wird die Absorption auf die Stufe des Débner-
schen Violetts verschoben.

Bei der Einwirkung eines Aldehyds geht die in verd. Losung
farblose Fuchsin-schweflige Siure in einen intensiven Farbstoff von
blauroter Nuance iiber. Ein benzoides Triphenyl-methan-Derivat wird
aus vorliufig unbekaunter Ursache in einen chinoiden Komplex um-
gewaundelt. Wir haben es ausreichend gefunden, ohne Benutzung
komplizierter Vorstellungen, wie eie neuerdings von verschiedenen
Seiten fiir die Konstitution chinoider Farbstolfe getiuBert worden
sind, auf dieser einfachen, nach unserer Meinung wohl bewihrten
Grundlage stehen zu bleiben.

Die Ursachen der Farbstoffbildung sind zu suchen in der Art
und Weise, wie und zu welchem Anteil sich der Aldehyd mit dem
Molekiil der Fuchsin-schwefligen Siure verkniipit. Es ist bisher noch
nicht sicher entschieden, ob der Aldebyd-Farbstoff tiberhaupt noch
schweflige Siure in irgend einer Form enthiilt, ob er nicht identisch
ist mit einem der Reaktionsprodukte, die schon aus Fuchsin allein mit
ein oder zwei Mol. Aldehyd hervorgehen. Dieses ist nicht der Fall,
Im Farbstoff der Aldehyd-Reaktion ist SO; und Aldehyd gebunden,
Die direkten Kondensationsprodukte von Parafuchsin mit ein oder
zwei Mol. Aldehyd zeigen anderen Farbton, andere L&slichkeit und
sind durchaus verschieden von dem Gegenstand unserer Untersuchung.
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Auch durch Avlagerung vou schwefliger Siure kacn von ibnen aus
keine Verbindung zu ihm hergestellt werden. Ergibt sich hieraus
schon mit einiger Wahrscheinlichkeit, da in dem Farbstoff der
Aldehyd-Reaktion, die wir vorerst am Acetaldehyd studiert haben,
die Aldehydgruppe nicht direkt an einer NH;-Gruppe haftet, so wird
diese Mdglichkeit vollkommen ausgeschlossen durch die Beobachtung,
da Aldehyd-schweflige Siure der Farbreaktion d@berhaupt nicht
fabig ist. Es ist also nur der freie Aldehyd, der mit der in ihrer
Konstitution erkannten Fuchsin-schwefligen Siure den Farbstolf
bildet; es ist ferner wahrscheinlich, daf die am Stickstoif stehende
Sulfingruppe den Aldehyd aufnimmt.

Der Farbstolf der Aldehyd-Reaktion selbst, das sei schon hier
erwihnt, hat sich nicht isolieren lassen. Er ist unbestindig und in
seiner Existenz an den geldsten Zustand gebunden. Der Weg zur Auf-
klarung seiner Natur hat dber ein farbiges Vorprodukt aus den drei
Bestandteilen, Fuchsin, 80, und Aldebyd, gefiihrt, das unter ihnlichen
Bedingungen, wie sie der wahren Farbreaktion zugrunde liegen,
isoliert und in klaren Zusammenbang zu dem eigentlichen Farbstoft
der Reaktion gebracht werden konnte.

Versetzt man eine Parafuchsin-Losung mit einem Mol. SOs; und
kurz darauf mit einem Mol. Acetaldebyd, so scheidet sich, ohne daf}
eine vorausgehende Abscliwéichung der Farbe zu bemerken wire,
nach kurzer Zeit ein blaustichig fuchsinroter Farbstoff aus, der aus
jo einem Mol. der Reaktionsteilnehmer zusammengesetzt ist. Da
Fuchsin mit Aldehyd fduBlerst langsam, mit Aldehyd-schwefliger Siure
iiberhaupt nicht, dagegen mit SOs vermoge einer seiner NH;-Gruppen
sehr rasch reagieren kann, kommt Iiir den neuen Farbstoff, der
wieder in Parafuchsin, SO, und Aldehyd gespalten werden kann,
kaum eine andere als die nachstehende Konstitution') in Frage:

HaN.CsH,.C:CeH:NH
CsH..NH.80..CH(0OH).CH;

Mit iberschiissiger schwefliger Siure wird der Farbstoff unter
Aufnahme eines zweiten Mols schwefliger Siure glatt in eine schén
krystallisierte farblose Verbindurg umgewandelt. Der Ubergang ent-
spricht ganz und gar dem von Fuchsin in die oben besprochene

1} Hiernach erscheint der Farbstoft als Fuchson-imin-Derivat. Wir
wenden diese Formel allgemein der Ubersichtlichkeit wegen an, erweitern
sie aber durch die Vorstellung von einem inneren Imonium-Salz im Sinne
des Ausdrucks:

—~GC:GsH,: NHy

| >0
CsH, N:S.0.CH({OH).CH;



2534

Leuko-sulfonsiure. Also ist auch hier die zu dem neueu Farbstoll
gehorige Leuko-sulfonsiure entstanden:

(H3N.CeH,): C(SO,H).Ce Hi . NH.SO,. CH(OH). CH;.

Wir erbalten diese gleiche farbloce Sulfonsiure in fast theoretischer
Menge auch von der Paratuchsin-leukosulfonsiure aus, wenn wir ihre
geniigend konzentrierte Losung in eisem kleinen Uberschufl von waBriger
schwefliger Shure, also die Fuchsin-schwetlige Siure, mit einem Mol.
Aldehyd versetzen. Der (l6sliche) Farbstolf der Aldehyd-Reaktion bildet
gich unter diesen Umstéinden und unter unseren Arbeitsbedingungen nur
in untergeordnetem MaBle. Die Eigenschaften der an eiver NH;-Gruppe

durch *S<8.CH(OI’I).CH3 substituierten Leuko-sulfonsiiure ent-

sprechen vollkommen denen der einfachen Solfonsiiure. Sie ist
noch schwicher basisch als diese und gibt kein Chlorhydrat. Mit
Natriumacetat, der berechneten Menge Sodalésung oder 1 Mol
Atznatron verliert sie glatt die Sullogruppe und geht in den gleichen
Farbstoft iiber, aus dem sie nach der erst erwihnten Bildungsweise
mit schweiliger Siure entstanden ist. Ammoniak wirkt als NHj,
picht als Alkali und bemichtigt sich des an der NH;-Gruppe ge-
bundenen Aldehyd-schwelligsiure-Restes. Es entseht das schin
krystallisierte Ammoniumsalz der Fuchsin-leukosulfonsdure:
(HsN.CeH,): C.S0; . NH..

Mit dem wahren, leicht loslichen Farbstoff der Aldebyd-Reakiion
ist der so aufgefundene, fast unldsliche Farbstoff nicht identisch.
Sein Farbton entbekbrt auch des kriitigen blauen Stiches, der fiir jene
charakteristisch 1st. Der eigentliche Farbstoif tritt erst auf, wenn
man der Fuchsin-schwelligen S#ure ein weiteres Mol. SO; zufiigt und
gleichzeitig auch die Menge des Aldehyds vermehrt. In ihm ist in
gleicher Bindung, wie dies fiir die erste NH;-Gruppe des Fuchsins
bewiesen wurde, auch die zweite durch den Komplex

_.S-/O
~0.CH(ON).CH,

belegt. Der primire Farbstoff geht mit schwefliger Saure uad Alde-
hyd in den l8slichen, blaustichigen Farbstoff dber. Die Uberfihrung er-
folgt auch leicht, wenn man den primiiren Farbstoff mit tiberschiissiger,
schwefliger Séure zu seiner Leuko-sulfonsiiurs umsetzt und diese, be-
vor sie krystallisiert und schwer 15slich geworden ist, mit weiterem
Aldehyd in Reaktion bringt. Im Licht dieser Auffassung erscheint
also der Aldehyd-Farbstoff als ein Parafuchsin, in dem die beiden
NH,;-Gruppen den Rest der Aldebyd-schwefligen Sidure tragen:

(CH;.CH(OH).0.80.NH.CsH.}s C: Cc Ha: NH.
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Zwischen der ersten und zweiten Stufe seiner Bildung besteht
ein grundlegender Unterschied. Bei der Einwirkung von iiberschiissiger
schwefliger Siure und hernach Aldehyd aut Parafuchsin-leukosulfon-
siure entsteht die schon erwihnte Leuko-sulfonsiure des Mono-Aldehyd-
schwefligsiure-Produkts, die sich in konz. Ldsung wegen ihrer Un-
1slichkeit aus dem sicher bestehenden Gleichgewicht ausscheidet:

HaN.CsH4\C/CeH4.NH.SOg.CH(OH).GHs =
P H
HO,;8 C“H4'N<SOQH
HgN.CsH4\(,/Cs H. . NH.SO,.CH(OH).CH,
HOsS~ " ~CsHs NH: + SO

Weiterer Aldehyd fixiert die im Gleichgewicht zurtickstehende
N-Sulfinsiiure, indem er sich zur Di-Aldehyd-schwefligsiure-Verbin-
durg addiert. Mit dieser zweiten Addition aber verliert die Sulfon-
gruppe am Koblenstoff ihren Halt. Die Leuko-sulfonséure des
doppelt belegten Fuachsins ist nicht mehr existenzfihig, sie geht unter
Abspaltung von schwefliger Siure, auch bei eivem UberschuB von
SOs, in ihren Farbstoff iiber. Die Tatsache, dal ein zweifach am
Stickstoff substituiertes Fuchsin-Molekiil die Sulfogruppe am Methan-
Kohlenstoffatom und damit den benzoiden Verband nicht mehr halten
kann, bildet die Ursache der Farbreaktion mit Aldehyden. Gua-
reschi’) hat festgestellt, daB Brom mit Fuchsin-schwefliger Siure
auch einen blaustichigen Farbstoff bildet, und diese Reaktion ist in
den letzten Jahren®) colorimetrisch zur quantitativen Bestimmung
kleicer Brommengen ausgebaut worden. Die Brom-Reaktion ist der
Aldehyd- Reaktion vollkommen wesensgleich. Wie neuerdings ge-
funden wurde, treten dabei mehrere Bromatome ein, und diese
Umformung bedingt anscheinend in gleicher Weise wie die beiden
~NH.S0;.CH(OH).CH;s- Gruppen, den Ubergang in das chinoide
System des Farbstoffs, der durch Ablosung der Sulfogruppe stattgegeben
wird. Wie systematische Versuche, die im speziellen Teil wiedergegeben
sind, lehrten, wird das Maximum der Farbstofibildung und damit der
Farbintensitit erreicht, wenn die Konzentration des Acetaldehyds ge-
steigert wird, Gleichzeitig muB auch ein UberschuB von schwefliger
Siure vorhanden sein, der bei Gegenwart ausreichender Aldehyd-
mengen das Auftreten des Farbstoifs nicht beeintréichtigt, da ja von
ihm aus eine Entfirbung durch Bildung seiner (nicht existenziihigen)
Letko-sulfonsiure nicht moglich ist. Ein Allzuviel von schwefliger
Saure kann nur dadurch der Intensitit der Farbreaktion entgegen-

) Fr. 52, 451 [1913].
?) Wiinsche, Arch. {. exp. Path. u. Plarm. 84, 328 [1919): K. Oppen-
heimer, ebenda 89, 17 [1921}
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wirken, dal} sis den Aldehyd vor dem Eingreilen in das Molekil der
zweiten N-Sulfinsiure als Aldebyd-schweflige Siure abiingt und da-
durch endgiltig unwirksam macht. Fiir die Farbreaktion des Acet-
aldehyds gilt also nicht die allgemein gebriuchliche Aannahme, daB
das Fuchsin-schwefligsiure-Reagens von jeglichem Uberschu an
S0, befreit sein miisse. ODb sie fiir den Formaldehyd zutrifft, muf
die besondere Untersuchung von dessen Farbreaktion dartun.

Der Umstand, dafl der Farbstoif der Aldehyd-Reaktion zwei Mol.
Aldebyd enthilt, daB aber fiir das Intensititsmaximum, zum Ausgleich
der Abfangreaktion durch iiberschiissige SOa, eine hohere Konzen-
tration an Aldehyd verlangt wird, lehrt ferner, daB die Menge des
Reagenses miglichst zu beschrinken ist.

Der Farbstoif der Aldehyd-Reaktion ist unter dem Umstéinden,
unter denen er entsteht, nicht bestindig. Schon nach einigen Stunden
macht sich ein Abflauen der Farbstirke bemerkbar, und nach 12 Stdo.
sind die L3sungen, die unter den glinstigsten Bedingungen entstanden
waren, 50 gut wie entiirbt. Auch iiber diese Veréinderung hat die
Untersuchung volle Klarheit gebracht. Die entfirbten Losungen, so-
fern sie einen Uberschuf von schwefliger Sdure enthielten, stellen
neuerdings ein vollkommen intaktes Reagens auf Aldehyd dar; es ist
in ihnen, einwandfrei nachweisbar, wieder Parafuchsin-lenkosulfon-
siiure enthalten, Die Ursache fiir diesen merkwiirdigen Abbau des
Farbstolfs auf seine Ausgangssubstanz beruht in der hydrolytischen
Abspaltung des Aldehyd-schwefligsiure-Restes, nicht in der Gestalt
seiner beiden Bestandteile, sondern in der Form der Aldehyd-schwef-
ligen Siure, von der wir wissen, dafl sie der Farbreaktion nicht fahig
ist. Der Aldehyd ist dadurch aus dem Bereich der Reaktion entfernt,
deren Reagens er freigegeben hat.

Es ist naturgemifl der Verlauf der Farbreaktion auch von der
Teuko-sulfonsiure des Disbnerschen Violetts aus verfolgt worden.
Unter den gleichen Bedingungen wie beim Parafuchsin hat sich der
Aldehyd-schwefligsiure-Farbstoff und seine farblose Leuko-sulfonséure
gowinnen lassen. Diese Sulfonsiure, die nur mit einem UberschuB
von 8Os zu erhalten ist, wird schon in wiiBriger Lésung in den Farb-
stoit und schweilige Siure zerlegt, im Rabmen eines Gleichgewichts:

H,N.CeH,.C(80s H)(CsH;).Cs H, . NH. SO,. CH(OH).CH; ==
HN!CGH4:C(CGH5).C3H4 .NH.SOQ.CH(OH)CHa +H'3 SO3,
das durch iiberschiissige schweflige Siure zugunsten des farblosen Be-
standteils verschoben wird. Die vom Dobnerschen Violett abgelei-
teten Verbindungen, der Farbstoff und seine Leunko-sulfonsiure, stehen
also in ihren Eigenschaften in der Mitte zwischen primérem und se-
kundirem Aldehyd-schwefligsiure-Farbstoff des Parafuchsins. Der
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freie Benzolkern wirkt stirker schwiicheud als der mit der freien
NH,-Gruppe substituierte auf die Haftfestigkeit der C-Sulfonsiure-
Gruppe ein, aber sein EinfluB erreicht nicht den des Rings im Para-
fuchsin, der die Gruppe —NH.SO;.CH(OH).CH; triigt. Die Di-
Aldehyd-schwefligsiure- Fuchsin-leukosalfonsiure existiert ja tber-
haupt nicht mehr, sondern geht sofort in den Farbstolf iiber.

Spezieller Teil.

Uber die Parafughsin-leukosulfonsiure (p,p, p"-Triamino-
triphenylmethan-C-sulfonsiure).

Das in der Arbeit verwandte Parafuchsin war von der Chem.
Fabrik Griesheim-Elektron bezogen, die es nach dem Neufuchsin-
ProzeB hergestellt hatte. Zur Darstellug der in der Uberschrift ge-
nannten Verbindung haben wir uns der von Dirrschnabel und
Weil angegebenen Methode bedient. Die Verbindung krystallisiert
nach unserer Feststellung mit 3 Mol. Krystallwasser, von denen zwei
lavgsam im Vakuum-Exsiccator abgegeben werden. In 12 Wochen
verloren 1.452 g Sbst, 0.1335 g an Gewicht, das sind 9.29/,, wihrend
sich fir2 Mol, HyO 8.5%, berechuen. Dabei wird kein SO, abge-
geben, denn der Schwefelgehalt der getrockneten Siure stimmt auf
das Monohydrat der Parafuchsin-leukosulfonsidure.

0.7231 g Sbst.: 0.4254 g BaSO,. .

CioHp0sN;S + HyO. Ber, S 8.26. Gef. S 8.08.

Das Trihydrat ist stark lichtempfindlich und geht bei Belich-
tupg unter Verlust von SO, oberflichlich in das Farbsalz der Sulfon-
siure (das sog. »neutrale Sulfite von Diirrschnabel und Weil)
tiber. Man mufl es deshalb im dunklen Exsiceator trocknen.

Das Monohydrat ist identisch mit-dem vermsintlichen »sauren
Sulfit« des Carbinols von Diirrschnabel und Weil.

Die Uberfiithrung des Trihydrats in das Monohydrat laBt sich
viel rascher folgendermaBen ausiihren: Man 18st die irisch dargestellte Sul-
fovsiure in 4 Mol. "/jp0-Salzsdure und stumpit die Siure mit der berech-
neten Menge Natriumacetat ab. Dann krystallisiert in schiefwinkligen 4- und
6-scitigen Blittchen das sog. saure Rosanilin-sulfit aus.

0.1528 g Sbst.: 0.8274 g CO;, 0.0745 g H,O0.

CieH;90:N; 8 + H; 0. Ber. C 58.91, H 5.42.
Gef. » 5846, » 5.48.

Umgekehrt kann man das Monohydrat in das Trihydrat iiber-
fiihren, indem man es aus seiner Losung unter den gleichen Bedingungen
anskrystallisieren liBt, unter denen aus Rosanilin und SO, die wasserreichere
Form entsteht. 7.74 g des Monchydrats, in 40 ccm Wasser suspendiert, wurden
durch cinen raschen SOy-Strom in Lisung gzebracht; dann warde die etwas warm
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gewordene, braunlichgelbe Losung filtriert und sach dem Erkalten mit Krystallen
des Tribydrats angeimpit. Es krystallisierten die radial angrordneten Nadeln
des Trihydrats aus, die naeh 1-liigigem Stchen abgesangt ond vorsichtig mit
verd, schwefliger Séiare, dann mit Alkohol und Ather gewaschen wurden.
Das Priiparat wurde 3 Stdn. im Vaknum, bieranf 2 Tage, vor Licht geschiitzt,
an der Luft getrocknet und so analysiert.

01305 g Shst.: 0.2597 g COs, 0.0688 g 11;0. -~ 0.1631 g Shat.: 0.3250 g
COs, 0.0856 g H,0.

CioH;90;N3S + 3 H; 0. Ber. C 53.57, H 5.95.
Gef, » 54,29, 54.37, » 5.90, 5.87.

Ein pach den Angaben von Diirrschnabel und Weil bereitetes, genau
wie oben gewaschenes und getrocknetes Priiparat besall die gleiche Zusammen-
setzung.

0.1578 g Sbst.: 0.3135 g CO;, 0.0842 g H,0.

Gef. C 54.20. H 5.7,

Die Eigenschaiten der beiden Hydrate haben wir in jeder Hin-
sicht gleich gefunden, so daB ihre chemische Identitit auller jedem
Zweifel steht. Das saure Sulfit des Pararosanilins existiert
demnach nicht. Es ist das einfache Hydrat der bei der
iiblichen Darstellungsweise mit 3 Mol. Krystallwasser kry-
stallisferenden Parafuchsin-leukosulfonsivre,

Diese Sulfonsiiure hat amphoteren Charakter. Ihr salzsaures
Salz ist schon von Hantzsch und OBwald beschrieben. Wir
baben auch ihr Natrium- und Ammoniumsalz in krystallisierter Form
isoliert. Bei der groBen Unbestiindigkeit dieser Salze, die in wi-
riger Losung #uBerst leicht in das schéne Farbsalz und schweflig-
saures Salz zerfallen, muff man zur Eindimmung dieser Reaktion bei
Gegenwart eines Uberschusses an Natriumsulfit arbeiten,

Natriumsalz: 7.74 g der Fuchsin-leukosulfonsinre werden in 60 cem
1y-n, Salzsiare (8 Mol)) gelést. Dazu gibt man langsam so lange von einer
20-proz. Natriumsulfit Losung, bis alle Sullonsiure fein verteilt wieder aus-
gefallen ist (ungefiihr 100 cem). Dann setzt man weitere 150 cem dieser
Lésupg zusammen mit 80 cem !/y-n. NaOH (4 Mol.) aunf einmal zu der Sus-
pension. So erhilt man eine schwach rot gefirbte Losung, die noch filtriert
wird. Bald beginnen sich die schénen Blittchen des Na-Salzes auszuscheiden.
Man liBt @ber Nucht im Eiskasten stehen, sammelt auf der Nutsche und
preBt scharf ab, schlieBiich noch zwischen Filtrierpapier. Auswaschen kann
man die Substanz nicht, doch ist sie trocken einige Zeit bestindig.

0.6969 g Sbst.: 0.1115 g Na, S04 — 0.2121 g Sbst.: 18.9 cem N; (189,
726 mm). — 0.7262 g Sbst.: 0.4035 g BaS0,.

CisHis O3 N3 SNa + 2 H,0. Ber. Na 538, N 9.83, 8 7.50.
Get. » 5.18, » 9.99, » 7.63.

Ammoniumsalz: Verdiont man den wie oben hergestellten Ansatz

(aber halbe Mengen) bis zur Losung des Natriumsalzes mit Wasser (Gesawt-
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volumen deno 400 cem) und versetzt mit 50 cem kalt gesattipter Ammonium-
chlorid-Lésung, so heginnen sich bald die feinen Nadeln des Ammonium-
salzes auszuccheiden. Da ihre Schwerldslichkeit den Zerfall verlangsamt, kann
man die Substanz vorsichtig mit Wasser, Alkohol und Athier waschen und
frocknen. Man erhilt aus 8.87 g Leuko-sulfonsiure 3.45 ¢ Ammoniamsalz
(Th, 4.22 g).
0.3608 g Sbst.; 0.1997 g BaS0s. — 0.2134 g Sbst.: 25.7 cem Ny (199,
715 mm). — 0.4871 g Sbst.: 9.85 ccm V/qo-n. Hy SO,.
CisHps O3 N, S -+ 2H; 0. Ber. 8 7.569, N 13.27, Ni; 4.03.
Gef. » 7.60, » 13.25, » 3814,

Auch aus Paraluchsin und Natriumsulfit kann die Sullon-
siure als Natriumsalz leicht erhalten werden?). Lift man eine Lisung
von 0.325 g Parafuchsin (1 Mol.) in 500 ccm Wasser langsam in eine verd.
NaaSO;-Losung (0.25 g in 100 cem) ein, so wird die Fuchsin-Lésung
vollstindig entfirbt, Dies geschieht anfangs augenblicklich, spater
tritt beim Zugeben Tritbung durch eicen roten Farbstoff auf (Farb-
sulz der Fuchsin-leukosulfonsiiure), der beim Umschiitteln, immer
wieder verschwindet. .Die entfirbte Losung scheidet beim Stehen das
Farbsalz der Fuchsin-leukosulfonsiiure aus. Beim Versetzen mit
1 Mol. HCI oder durch Einleiten von CO; erhilt man aus der sich
schwach rot firbenden LOsung die Leuko-sulfonsiure selbst, beim
Kochen mit 2 Mol. HCl unter Entweichen von S0, wieder die
Fuchsin-Losurg. Durch iiberschiissige Natronlauge tritt schnell Aus-
scheidung von Pararosanilin ein.

Die Parafuchsin-leukosulfonsiiure wird durch wenig Al-
kali fast momentan in ihr Farbsalz verwandelt, durch einen Uber-
schul, besonders glatt beim Erwirmen, in Pararosanilin und Sulfit
zerlegt. Mit schwachen Siuren, wie Essigsiiure oder Kohlensiure,
bildet sie keine Salze. Die Salzbildung mit starken Sduren erhoht
die Haftfestigkeit der Sulfongruppe und zwar zuoehmend mit der
Konzentration der Sture. So entfirbt die Losung von 0.38 g der
Saure in 100 ccm "so-Salzsiiure (20 Mol. HC!) einige Tropfen
"/1o-Jodlésung auch bei 15-stiindigem Stehen nicht. Die ™/100- Losung
der Sulfonsiure (0.38 g auf 100 cem) wit 3 Mol. Salzsiure ist unur
wenig gefirbt, riecht ganz schwach nach SO; und verbraucht
sofort 0.15—0.2 cem "/15-Jodlésung; erst nach und nach wird weiter
Jod verbraucht. Umgekehrt entfirbt eine ™/100-Lésung von Fuchsin
mit 2 Mol. HCl in der gleichen Konzentration nach Zugabe von
1 Mcl. 80; schon nach 20 Min. nur mehr 1.9 ccm "/10-Jodlosung
(statt 20 cem). Die Leuko-sulfonsiure zerfillt und entsteht also unter
den gleichen Bedingucgen, d, h. es liegt ein Gleichgewicht vor, das

% Vgl. Vatogek, B. 40, 414 [1907],
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aber stark zugunsten der Leuko-gulfonsiure liegt. Man kauon eine
verd. Fuchsinldsung (0.38 g in 500 cem) nicht vollstindig dureh 1 Mol.
S0O; enttirben. Nach 2 Stdn. ist die Intensitit der Farbe auf /140
des urspriinglichen Wertes gesunken, und sie nimmt nicht mehr
weiter ab, obwohl die Ldsung noch schwach nach SO; riecht und
3.5 ccm  Yyo-n. Jodl8sung verbraucht. Andererseits firbt sich eine
gleich konzentrierte (fibersiittigte) Losung von Fuchsin-lenkosulton-
siure schwach rot und zwar ebenso stark wie die mit SO; versetzte
Fuchsin-Losung, und auch die Menge des durch Jod erfalbaren
S0, ist die gleiche. Das Gleichgewicht liBt sich also von beiden
Seiten erreichen. In essigsaurer Losung geht die Sulfonsiure ganz in
ihr Farbsalz iiber, wenn das abgespaltene SO, immer wieder aus dem
Gleichgewicht entfernt wird. Versetzt man eine Losung von Fuchsin-
leukosulfontdure in 30 cem /10-n. HCl (3 Mol.) und 270 ccm Wasser
mit 8 cem Y/1-n. Natriumacetat-Losung (8 Mol.), so scheidet sich lang-
sam die Sulfonsiure aus neben wenig Farbsalz. Versetzt man aber
die tibersittigte essigsaure Losung mit 1 cem Y/yo-n. Jodlosung, so tritt
zwar sogleich Jodstirke-Reaktion auf, sie verschwindet aber nach
einigen Minuter. So werden von der Losung in 2 Stdn. nach und
nach 9 cem Yyo-n. Jodl6sung verbraucht und die Sultonsiure ganz in
ibr Farbsalz iibergefiihrt, das ausfillt und nicht weiter verindert wird.
Beim Kochen einer Losung der Sulfonsiure in 1 Mol. Salzsiure
wird die im Gleichgewicht stehende schweflige Siiure entfernt, das
Gleichgewicht unter dem EinfluB der erhohten Temperatur rasch
wieder hergestellt und so in kurzer Zeit die vollige Spaltung in Para-
fuchsin und Schwefeldioxyd herbeigefiibrt. Dieser Spaltung verfallen
alle Verbindungen, die hier behandelt sind.

Das Farbsalz der Parafuchsin-leukosulfonsiure.

Diese prichtig krystallisierte, von Diirrschnabel und Weil irr-
timlicherweise als »neutrales Sulfit des Parafuchsins« aufge-
fafite Verbindung entsteht wegen ihrer Schwerldslichkeit immer beim
Zerfall der Sulfonsiure unfer Bedingungen, unter denen es weder
durch eine starke Siure noch durch eine starke Base weiter zerlegt
wird. So beim Erhitzen von Sulfonsiure mit Wasser oder verd.
Essigsiure, bei der Einwirkung von Sodalésung oder verd. Lauge
auf sie. Man kann das Farbsalz auch direkt aus den Bestandteilen
darstellen, indem man zu der wie oben bereiteten Losung des Na-
triumsalzes der Leuko-sulfonsiure 1 Aquivalent Fuchsinldsung gibt.
Dann fillt anfangs flockig, aber bald krystallisierend das metallisch
glinzende Fuchsin-Salz der Sulfonsiure aus. Da8 hier kein Salz der
schwefligen Siure vorliegt, ergibt sich aus seinem Verhalten gegen
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Jod. Die Losung in verd. Shure verbraucht ebenso wenig Jod wie
die Sulfonsiiure selbst. Um die Bildung des Paratuchsinperjodids zu
umgehen, haben wir mit #therischer Jodlosung gearbeitet. Dabei
verbraucht */100 Mol. des Farbstoffs, in 25 ccm verd. Schwefelsiiure
“gelost, nur 0.2 cem "/1o-Jod. Zur Erginzung dieser Konstitutions-
feststellung haben wir auch rcoch gemischte Salze der gleichen Art
dargestellt.

Krystallviolett-Salz der Fuchsin-lenkosulfonsiure.

Eine Losung von 3.87 g Fuchsin-leukosulfonsiure in 80 cem ¥/yo-n. Salz-
siure und 270 cem Wasser wird mit 408 g Krystallviolett in 800 ccm
Wasser versetzt und dann uster gutem Umschiitteln 400 cem Y/i00-n. Na OH
zugegeben. Hs fillt sofort ein sehr feiner Niederschlag aus, der durch einiges
Stehenlassen dichter wird. Man sammelt ihn auf einem Falteofilter, spiilt
dann den Niederschlag mit Wasser herab, bringt ihn auf die Nutsche und
wischt mit Wasser, Alkohol (worin er etwas mit violetter Farbe 13slich) und
Ather. Er stellt, im Exsccator und dann bei 75¢ im Trockenschrank go-
irocknet, ein schwarzes, krystallives Pulver mit griinem Metallglanz dar.
Ausbeute 6.8 g statt 7.4 g.

0.1489 g Sbst : 0.3753 g COy, 0.0877 g Hy0. — 0.1797 g Sbst.: 18.9 cow
Ny (18° 705 mm). ~— 0.2454 g Sbst.: 0.0779 g BaSQ,.
CiaHig O3 NgS, Ber. € 71,21, H 6.66, N 11.33, S 4.63.
Gef. » 7115, » 6.82, » 11.44. » 4.36.

Parafuchsin-Salz der Malachitgriin-leukosulfonsiiure,

2.05 g Malachitgriin-lenkosulfonsiure, nach Hantzschs Vorsebrift aus der
Atherlésung des Carbinols durch SOy dargestellt, werden in 150 ccm /3051,
HCl geldst und zu der kanm griin gefarbten Losung 2000 cem einer Fuchsin-
losung zugegeben, die 1.68 g Fuchsin und 4.1 g (krystallisiertes) Natrium-
acetat enthalt. Es fillt sofort ein hellroter, flockiger Niederschlag aus, der
schpell dichter und dunkler wird. Nach ', Stde.-ist er abgesessen und wird
durch ein Faltenfilter von der blaB rotvioletten Mutterlauge getrennt, dann
durch Wasser herabgespiilt und anf der Nutsche gesammelt und mit Wasser
gewaschen. )

Exsiceatortrocken stellt des Farbsalz ein schwarzes, mikroskopisch
krystallisiertes Pulver dar, das griinen Oberflichenglasz zeigt. Ausbeute
3.05 g statt 3.48 g der Theorfe. Der Farbstoff ist etwas in Alkohol mit
wepig blaustichiger Fuchsin-Farbe 1Pslich. Versetzt man eine alkoholische
Suspension mit wenig /y-n. HOl, so erhilt man eine rein fuchsinrote Lo-
sung. Kocht man aus dieser Lésung das Schwefeldioxyd der Sulfonsiure
heraus, so zeigt die Losung die blaue Mischfarbe aus Fuchsin und Malachit-
grin.

0.1249 g Sbst.: 0.3318 g COs, 0.0703 g ;0. — 0.8171 g Sbst.: 0.1074 ¢
BaSO..

Cu M3 03NS, Ber. C 72,27, H 621, S 4.61.
Gef. » T72.86, » 6.30, » 4.68.
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Die Leuko-sulfonsiure des Débuneraschen Violetts!)

Eine Losung von 0.31 g Doébnerschem Violett in 100 cem
Wasser verbraucht, mit 1 Mol. SO; versetzt, nach /s Stde. nur noch
1.5 cem Jod. Die schweflige Séiure wird also schnell angelagert,
nach 1 Stde. betrigt die Farbintensitiit nur mehr 1%, der urspriing-
lichen. Das Gleicbgewicht liegt also vollstindig auf Seite der farb-
losen Substanz.

LiBt man eine Lésung von 0.31 g Farbsalz in 200 com Wasser
in eine Losung von 1 Mol. Na; 8Os einflieflen, so wird sie, genau wie
eine Fuchsin-Losung, entfirbt. Diese Losung liefert mit 1 Mol. H C,
wenig Essigsiiure oder durch Einleiten von Koblensiure die Leuko-
sulfonsiure des Dobnerschen Violetts, gibt mit Bariumchlorid-
Losung einen weilen, bald sich verfirbenden Niederschlag, wahr-
scheinlich ein zersetzliches Bariumsalz, mit einem zweiten Mol
Débner-Chlorid das Farbsalz, das aber so nicht krystallisiert erd
halten wird.

Zur Darstellung der Leuko-sulfonsiure leitet man in eine
Suspension von 10 g Ddbner-Chlorid in 200 cem Wasser SO, bis
zur Sattigang und schiittelt auf der Maschine. Nach 5—6 Stdn. ist
das Farbsalz verschwunden. Die schon zum Teil ausgeschiedens
Leuko-sulfonsiiure bringt man durch nochmaliges Einleiten von S0,
wozu sehr viel notig ist, wieder in Lisung, stumpit die Salzsiiure des
Farbsalzes durch die berechnete Menge Natronlauge ab und filtriert.
Dann erwiirmt man die gelbe Lisung auf dem Wasserbade auf 40—
50° und koeht im Vakuum das SO; weg. Auch bei der Darstellung
von Fuchsin-leukosulfonsiure ist es zweckmiBig, das SOp im Vakuum
bei 35—45° wegzukochen. So erhilt man die Sulfonsiure in
kleinen, viereckigen, monoklinen, gelblichen Blattchen, die durch
Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather schwach bliulich werden.

0.1332 g Sbst.: 0.3044 g €O, 0.0678 g Ho0. — 0.1123 g Shst.: 0.2387 g
COs, 0.0538 g HaO. — 0.4700 g Sbst.: 0.2961 g BaSO,.

C.oH;3 O3 Ny, S+ H,0, Ber. C 61.23, 11 5.42, S 8.61.

Gel. » 61.42, 61.46, » 5.61, 5.36, » 8.60.

Unter den gleicken Umstiinden wie die Sulfonsiure ‘des Para-
fuchsing geht auch die des Dbnerschen Violetts intermolekular in
ibr eignes Farbsalz iiber: 3.7 g werden mit 300 ccm Wasser ge-
kockt und dann noch 2 Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Die
noch warme, stark gefirbte Losung wird filtriert, der Niederschlag

) Die Direktion der Bad. Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs-
hafen bat uns ein schines Priparat dieses schwer zuganglichen Farbstoffs
herstellen lassen, woliir hier besorders gedankt sei.
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mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 2 Stdn. bei 90° ge-
trocknet. So erhilt man 3.0 g (Th. 3.13 g) undeutlich krystallisiertes
Farbsalz mit der Oberflichenfarbe des Malachitgriins.
0.0995 g Sbst.: 0.2659 g CO,, 0.0516 g H,0.
CisHeye O3 NS, Ber. C 72,79, H 547,
Get, » 72.87, » 581,

Krystallviolett-leukosulfonsiure.

Zweckmalliger als nach den Aungaben von Diirrschnabel und
Weil?) verfibrt man zur Darstellung der Krystallviolett-leukosulfon-
siure, wie bei der Leuko-sulfonsiure des Ddoboerschen Violetts be-
schrieben, holt aber das iiberschiissige SOz, ohne zn erwirmen, nur
durch Evakuieren heraus (mit Capillare). So erhdlt man aus einer
Losung von 20 g Krystallviolett in 500 ccm SOp-Lisung durch 24-stiin-
diges Evakuieren 13.6 g Sullonséure, aus der Mutterlauge durch noch-
maliges Evakuieren weiter 4.2 g. Die ganz schwach violett gefirbte
Substanz wird nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather
bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Bemerkenswert ist noch
ibre Lichtempfindlichkeit. Sie geht im direkten Tageslicht sehr
rasch, aber nur oberflichlich, in ibr grinmetallisch glinzendes Farb-
salz iber.

Nach unseren Analysen enthilt die Sulfonsiare 8 Mol. Krystallwasser
(nach Diirrschnabel und Weil 2/, Mol.).

0.2025 g Sbhst.: 04375 g COy, 0.1324 g Hy0. — 0.1571 g Sbst.: 11.5 ccm
No (179, 721 mm). — 0.9859 g Sbhst.: 0.4531 g BaSO,.

Cas Hs1 N3 0; S +4-3 H;0. Ber. € 59.14, H 7.35, N 8.28, 8 6.32.

Gef. » 58.94, » 732, » 8.18, » 6.31.

Von allen bisher untersuchten Leuko-sulfonsiuren mit einem
basischen Triphenylmethylrest ist die vom Krystallviolett sich ableitende,
die unbestiindigste. Ihre stark saure Losung (Yi-n. HCl) verbraucht
zwar wie die der andern nur wenig Jod (1.1 cem /10 n fiir 1 mMol) und
firbt sich beim Stehen nur langsam, dagegen ist in weniger stark saurer
Lisung das Gleichgewicht zwischen Leuko-sulfonsiure und Farbsalz
viel mehr zugunsten des Farbstolfs verschoben als beim Fuchsin.
Die Losung von 0.51 g der Leukosulfonsiure in 10 ecm Y1p-n, HCI
und 190 ccmm Wasser ist infensiv gefiirbt und riecht nach SO; (Jod-
verbrauch 5.2 cem). Die Farbintensitiit dieser Ldsung erreicht durch
24-stiindiges Evakuieren die einer gleichkonzentrierten Krystallviolett-
Losung. Geht man von einer Krystallviolett-Losung (0.41 g in 200 ccm
Wasser) aus und versetzt sie mit 1 Mol. 80:, so findet man nach

1) B. 88, 3495 {1905}
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahgg. LIV. 163
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213 Stdn. noch fiir 5.5 cem ip-Jodlésung freies $O.. Die Farb-
intensitdt ist dabn auf ungefihr ein Viertel des urspriinglichen Wertes
gesunken und gleich der der vorher besprochenen Leukosulfonsiure-
Lésung geworden. Verd. Ammoniak, verd. Soda- und Atznatron-
Losung fillen. aus einer salzsauren Losung fast augenblicklich die
Flocken des Farbsalzes der Sulfonsiure, die bald in die farblose
Carbinolbase (bezw. Aminobase) tibergeht. Auch die Addition von
Bisulfit an das chinoide System des Farbstoffs fithrt zu dem Farbsalz
der Sulfonsiiure, wenn man nicht einen grofen UberschuB von Na-
triumsulfit verwendet.

Das Natrjumsalz der Krystallviolett-lenkosulfonsiure ist analog dem
der Parafuchsin-Verbindung krystallisiert erhalten worden. Es geht mit
Wasser sehr rasch in das intermolekalare Farbsalz tiber.

Die Fuchsin-schweflige Siure.

In den nachstehenden Versuchen .soll gezeigt werden, dafll die
Fuchsin-schweflige Siure als eine N-Sulfinsdure der im vorhergegan-
genen Abschnitt beschriebenen Parafuchsin-leukosulionsiure aufzu-
fassen ist. Der Verlau! ihrer Entstehung aus Parafuchsin und SO.
deutet an, daB eine Aminogruppe des Farbstofls sich mit SO zua einer
N-Sulfinsiure verbindet, und daf er.t danu ein zweites Mol. SO; an
das chincide System angelagert wird. Leitet man nimlich in eige
filtrierte Losung von 1.50 g Parafuchsin in 1560 cem Wasser SO; in
schnellem Strom ein, so wird sie voriibergehend dunkler und
blaustichig. Da dieselbe Erscheinung auch auf Zusatz von wenig
verd. Salzsiiure zu einer Fuchsin-Liosung zu beobachten ist, beruht sie
wahrscheinlich auf Anlagerung von SO; bezw. HCl an eine der freien
Aminogruppen des Fucbsins, wodurch der Farbton vertielt wird (Farbtyp
des D6bnerschen Violetts). Die mit SOy versetzte Fuchsin-Losung
hel}t sich auf und wird braunlichgelb, nach 1—2 Stdn. hellgelb (in
ditnner Schicht farblos). Sie wird in eine grofle Saungflasche filtriert
und diese unter Durchleiten von Luft (Capillare) evakuiert. In 24 Stdn.
wird die Losung rotlich orange und scheidet wenig Irystalle von
Leuko-sulfonsiure aus, sie enthdlt noch ca. !/ Mol. durch Jod in
kalter, saurer Ldsung oxydierbares SO, auf 1 Fuchsin (100 cem ver-
brauchen 2.65 ccm /io-Jodlosung). Daraus geht hervor, dafl das
Schwefeldioxyd nicht einfach geldst, sondern chemisch gebunden ist.

Nach weiterem 24-stiindigem Evakuieren hat sich mehr Leuko-
sulfonsiure ausgeschieden; die Losung ist etwas mehr fuchsinrot ge-
worden und 100 ccm verbrauchen 0.45 ccm ¥/1o-n. Jodldsung in kalter,
saurer Losung. Setzt man das Evakuieren noch 24 Stdn. fort, so
wird die Losung noch dunkler, scheidet aber nichts mehr aus. Der
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Jodverbrauch von 100 cem sofort avgesiuerter Lisung betragt in der
Kilte 0.45 cem Y/y0-n. Jodlosung, bleibt also konstant, Laft man die
Losung eine Zeitlang stehen, so verbrauchen 100 ¢ccm angesiuert in
der Khulte 0.65 cem ‘/1o-n. Jodlosung. Der Mehrverbrauch an Jod-
ldsung mnach einiger Zeit zeigt, dal die noch vorhandene freie
schweflige Siure aus dem Gleichgewicht: Leukosulfonsiure == Para-
fuchsin 4+ 80; stammt und daB sich dieses Gleichgewicht langsamer
einstellt, als das freie SOy im Vakuum entweicht.

Bei einem zweiten Versuch sind 158 g Fuchsin in 1760 ccm Wasser an-
gowendet worden. Durch 48-stiindiges Evaknieren nund 24-stindiges Stehen-
fassen worden 0.65 g Fuchsin-leukosalfonsiure erhalten. Die Mautterlauge:
leferte, mit 48 cem !/1g-n. Nafronlauge versetzt, nach 36 Stdn. weitere 0.96 ¢
Leuko-sulfonsiure. ‘ i

Die Analyse ergibt fir die unmittelbar crhaltene Leuko-sulfonsiure
16.42 9/, 80; (nach der von Hantzsch und OBwald!) angegebenen Methode
bostimmt), statt 16.54 %o

[0.3853 g Sbst.: 19.75 cem Y (o-n. Jodldsung].

DabB :in der Fuchsin-schwefligen Siure auber der Sulfogruppe am Methan-
Kohlenstofiatom noch ein weiteres Mol. SO; gebunden ist, ergibt sich aus der
Bildung und den Eigenschalten ihrer von der Parafuchsin-leukosulfonsiure aus
crhaltenen Ldsung. Zuerst hat sich gezeigt, dal die an sich schwach basische
und in Wasser sehr schwer 1dsliche Leuko-sulfonsiure von waBriger Schwef-
liger Ssure in der gleichen Konzentration wie von Salzsfure in Losung ge-
bracht wird, wahrenddem Essigsiure auch in erheblich stirkerer Konzen-
tration nicht 1osend wirkt. Wir haben je 4 g reine Leuko-sulfonsiure neben-
cinander mit 150 cem */;5-Salzsiiure und mit dem gleichen Volumen #/15-S03+
Losung je 3 Stdn. geschiittelt. In den Filtraten wurde die Menge geloster
Substanz einmal durch Ermittlung des bei der Destillation nach dem An-
siuern entbundenen Schwefeldioxyds .jodometrisch bestimmt, dann wurde zur
Kontrolle (im Salzsiure-Versuch nach Neutralisation der Siure mit der
nbtigen Menge Natronlange) in dec ‘Hitze das unldsliche Farbsalz der Leuka-
sulfonstiure ausgefsllt, filtriert und gewogen, Ubereinstimmend ergab sich so
fir den Versuch in Salzsiure ein Gehalt von 1.02 g, fiir den in Schwelliger
Saure von 1.21 g geldster Leuko-sulfonsiure. Es geht daraus hervor, dafl das
zur Verfiigung gestellte SO; zu 46.49; unter Bildung einer N-Sulfinsiure
aufgenommon wird, daB also, wie auch zn erwarten, sine Gleichgewichtsroak-
tion im Sinne der Gleichung:

(HN.CoH) C.CeHu N<hy 1 == (HyN.Co Hy}pC.Co Hy NHs + 505

S0sH ) SOsH
vorliegt.
Wir baben in diesem Zusammenhang auch das Verhalter von
Paralenkanilin gegen schweflige Siure studiert und haben

1y B. 38, 308 [1900].
163*
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festgestellt, dafl seine Aminogruppen, wohl infolge der groBeren Basi-
zitit des Molekiils, die gebundene Schweflige Siure viel fester halten
als die der Leuko-sulfonsiure.

1.488 g Paraleukanilin werden in 408 cem Wasser durch Einleiten von
503 gelost und die hellgelbe Losung filtriert. Sie wird dann unter Durch-
leiten von Kohlendioxyd (Capillare) 48 Stdn. evakuiert. Die jetzt farblos ge-
wordene klare Lisung riecht nicht mehr nach SO; und enthilt nur Spuren
von Schwefelsiure. Auf Zusatz von verd. Salzsiure tritt sofort starker SO,-
Geruch auf. a) 50 cem verbrauchen, in der Kalte mit }/io-n. Jod titriert,
230 cem. b) 50 ecem verbrauchen, mit verd. Salzsiure destilliert, 23.1 cem
10-m. dod.

Alles in der Lésung vorhandene SO; ist also schon in der Kilte mit
Jod oxydierbar. Ebenso kana man die Schweflige Siure mit Alkali titrieren.
Sie enthilt aut 1 Leukanilin noch 2 SO; (117 mg SOg gef., statt 127 mg).
Ein zweiter Versuch bestatigt die Richtigkeit dieses Befundes, dall namlich
Leukanilin 2 Mol. SO; gebunden enthilt.

Eine Losuog von 2.647 g Paraleukanilin in iiberschiissigem SO; hilt noch
nach 4-tigigem Evakuieren 2 Mol. SOy fir jedes Mol. Leukanilin fest. (Gef.
119.8 mg, statt 126 mg.) Eine Bindung zum Salz liegt nicht vor. Dies geht
aus dem folgenden Versuch hervor.

Eine andere Leukobase, die zur Bildung einer N-Sulfinsiure nicht
befahigt ist, das Leuko-malachitgriin, wird von einem Uberschuf
an schwefliger Siiure zwar auch (unter Salzbildung) gelost, bringt man
aber diese Losung ins Vakuum, so scheidet sie nach einiger Zeit die
gesamte Substanz wieder aus, und in der Fliissigkeit sind nur noch
geringe Mengen nicht véllig verflichtigten Schweleldioxyds festzu-
stellen.

Durch diese Versuche halten wir den Beweis dafiir er-
bracht, daB die Fuchsin-schweflige Siure als N-Sulfinsiure
der Parafuchsin-leukosulfonsiure aufzufassen ist,

Die Farbreaktion.

Parafuchsin-leukosulfonsiure gibt mit Acetaldebhyd
ohne freie schweflige Siure keinen Farbstoff: Die blaBrote
Losung vor 0.39 g Fuchsin-leukosulfonséure in 30 ccm /19-n. HCI und
970 ccm Wasser wird mut Jod versetzt, bis die Jodstirke-Reaktion
bleibt (0.25 cem  Y10-n. Jodlésung) und diese dann eben durch SO,
wieder beseitigt. Gibt man jetzt 1 Mol. Aldehyd in 10 ccm Wasser
zu, 80 wird der Farbton nicht verindert.

Setzt man die salzsaure, aldehyd-haltige Fuchsin-leukosulfon-
siure-Losung, nachdem sie 20 Min. gestanden, 3 Stdn. ins Vakuum
(mit Capillare), so gibt die Losung, die nicht mehr nach Aldehyd
riecht, auch auf Zusatz von 80Q: keine Farbreaktion mehr. Stumpft
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man in ibr die Salzsiure durch 300 cem Y/100-n. Natronlauge ab, so
scheidet sich langsam wieder die Fuchsin-leukosulfonsiure ab.

Auch Aldehyd-schweflige Siure bleibt ohne Einwir-
kung: Eine Ldsung von 0.39 g Fuchsin-leukosulfonsiure und 3 Mol.
Salzssure in 500 ccm Wasser 138t innerhalb 2 Stdu. kaum eine Ande-
rung des Farbtones erkemnen, wenn man sie mit 2 oder 3 Mol
Aldebyd-schwefliger Sdure versetzt. Die dazu und fir die folgenden
Versuche verwendete Aldehyd-schweflige Siiure ist aus titrierten, wil-
rigen Losungen beider Komponenten durch '/s-stiindiges Stehenlassen
erhalten worden, wobei immer von einer der beiden Komponenten
1/ Mol. UberschuB genommen worden ist, um die andere vollstindig
in Aldehyd-schweflige Saure tberzufiithren. In diesem Falle ist es
gleichgiiltig, ob neben der Aldehyd-schwefligen Saure noch Aldebyd
oder SO; mit zugegeben wird. Farbreaktion tritt immer erst ein,
aber sofort, wenn beide Komponenten in freier Form in der L&sung
sind. Versetzt man die L&sung 20 Min., nachdem man die Aldehyd-
schweflige Siure hinzugegeben, mit 10 Mol. Natriumacetat in 50 ccm
Wasser, so fillt wieder unverfinderte Fuchsin-leukosulionsiure aus
(0.29 g = 74 9%, der angew. Menge).

Eioe Ldsung von 0.39 g Fuchsin-leukosulfonsiure uad 2 80; in
15 ccm Wasser bleibt durch Zusatz von 1 Mol. aldehyd-schwefliger
Sdure (1 Aldehyd, 1Y SO,) unverindert und liefert evakuiert wieder
Fuchsin-leukosulfonsiiure, farblos l6slich in 30 cem Y/14-n, HCL®

N-Aldehyd-schwefligsiure-Fuchsin-leukosulfonsiure.

3.87 g Fuchsin-leukosulfonsiure werden durch 20 cem Y/1-n. Salz-
siure und 10 cem '/i-n. SOs-Lssung in 90 cem Wasser geldst und
unter Umschiitteln mit 10 cem Y/y-n. NaOH versetat. Dadurch fillt eine
kleine Menge Fuchsin-leukosulfonsiure wieder aus, aber in sebr fein
verteilter Form, so daB sie mit dem Aldehyd schnell gerug reagieren
kann. Durch 0,440 g Aldehyd in 50 ccm Wasser, schnell, auf ein-
mal, unter gutem Schiitteln zugegeben, erstarrt die ganze Ldsung zu
einer nur schwach rotgefarbten Gallerte, die sich langsam violettrot
firbt. Beim Stehen wird sie wieder dunnfliissiger, und auf Animpien
scheiden gich tiber Nacht die kleinen, rhomboedrischen, etwas bliulich
gefirbten Tafeln der N-Aldehyd-schwefligsiure-Fuchsin-leukosulfon-
siure ab (3.75 g). Die Mutterlauge ist wenig violettrot gefirbt und
riecht nach SO;. Sie scheidet beim Stehen nur wenig Aldebyd-sul-
fonsdure aus, wird aber noch aufgehellt. Auch durch Herauspumpen
des SO; fallt nichts weiter aus. Stumpft man dagegen die Salzsiiure
darch 1 g krystallisiertes Natriumacetat ab, so fillt sofort ein farb-
loger, nieht filtrierbarer Niederschlag ana, leicht lislich. in Siure und.
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S80s. Am besten erbilt man ihn in krystallisierter Form, wenn man
den durch das Natriumacetat ausgeschiedenen Korper durch iiber-
schiissige SO; wieder in Lésung bringt, wodurch die durch das Na-
triumacetat verschwundene blafBiviolettrote Férbung wiederkehrt, und
das 8Os im Vakuum wieder herausholt. So bekommt man 0.95 g
Fuchsin-leukosulionsiure, bis auf Spuren mit blasser Fuchsin-Farbe
loslich in 3 Mol. HCL

Schwefelgehalt 8.359/, (statt 8.26%/, d.Th.) [0.2114 g Sbst.: 01286 ¢
Bﬂ.SO;].

N-Aldebyd-schwefligsiure- Fuchsin-leukosulfonsiure ist isoliert icht
sebhr bestindig; im Vakuum verliert sie langsam SO; und Aldebyd.
Die Analysen entsprechen der Zusammensetzung der in der Uber-
schrift bezeichneten Verbindung mit 4 Mol. Krystallwasser, Die Pri-
parate wurden mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 12 Stdn.
im Vakuum-Exsiccator getrocknet,

0.1386 g Sbst.: 0.2346 g COa, 0.0696 g H,0. — 0.1461 ¢ Sbst.: 02475 ¢
€0;3, 00750 g Hy0. — 0,1708 g Sbst.: 0.2892 g COy, 0.0849 g Hy0. — 02406 g
Sbst.: 0.1999 g BaS0,. — 0.1986 g Sbst.: 0.1638 g BaSO,.

Cg1 Hg3 06 N3 Sg -+ 4 Hy0.
Ber. C 45.88, H 5.68, S 11.67.
Gef. » 46.18, 46.21, 46.20, » 5.62, 5.74, 5.56, » 11.33, 11.41.

Durch verdiinnte iiberschiissige Ammoniak- und Natriumhydroxyd-
Losurg wird die Verbindung in ihre Bestandteile zerlegt.

0.55 g der Leuko-sulfonsiiure werden in 10 cem Wasser aunfgeschlimmt,
durch 50 cem 'jo-n. NaQH schnell gelost. Die Losung ist etwas violett-
stichig rot, tingiert aber nur wenig. Bald tritt Aldehyd-Gernch auf, und in
5 Stdn. ist alles Pararosanilin in gefirbten Flocken ausgeschieden.

1.00 g der Leuko-sulfonsiiure werden, in 10 ccm Wasser saspendiert, von
2 cem verd. Ammoniak leicht und fast volig farblos gelost. Die filtrierte
Lbsung scheidet nach kurzer Zeit schipe Nadeln des Ammoniumsalzes der
Fuchsin-leukosulfonsiiure aus, Nach /3 Stde. kann man 0.53 g isolieren. Die
Mutterlange ist blaBrot.

0.2163 g Sbst.: 0.1205 g BaS0. — 0.1595 g Sbst.: 19.3 cem N, (200, 719 mm).

CioHa O3 NS+ 2Hy0, Ber. 8 7.59, N 13.27.
Gel. » 7.65, » 13.84.

Durch weniger Natronlauge (1 Mol.) oder verd. iiberschiissige
Soda- oder Natriumacetat-Losung wird nur die Sulfonsiuregruppe ab-
gespalten, und man erhillt N-Aldehyd-schweiligsiure-Fuchsin
(siehe unten).

2.75 g Leuko-sulfonsiiure geben, in 200 cem Wasser aulgesehlimmt, mit
5 Mol. Na;CO;z in 800 cem Wasser den Farbstoff. Vorher tritt undeutlich
zom Teil Losung ein. Der auf einem Faltenfilter nach ¥y Stde. gesammelte
ungd  mit Wasser gowaschene Farbstoll wird dureh 100 cem Alkoho!l vom



Filter gelost. Die fuchsiarole alloholische Losang gibt mit 300 cem Eis-
wasser wieder die roten Flocken des Farbstoffs, Nach 1 Stde. ist er dichter
und kann leichter filtriert werden. Erhalten 1.51 g .V-Aldehyd-schwefligsiure-
Fuchsin.

0.1892 ¢ Sbat.: 0.1048 g BaSO..

Ber. § 7.76. Geb > 7.61.

Mit iiberschiissigem Natriumsulfit ergibt die Leuko-sulfonsdure
eine farblose Losung des Natriumsalzes, die angesiiuert unter schwacher
Rotiirbung iber die gallertige Form wieder die freie Leuko-
sulfoneiiure liefert. 1.10 ¢ werden durch 5g Nay80; in 50 ccm
Wasser schnell gelost. Die blafrote filtrierte Losurcg gibt mit 20 cem
/;-HCl rasch gallertige Flocken, die mit der Zeit krystallisieren.
Doch erbilt man nur 0.10 g krystallisierte Aldehyd-sulfonsdure zariick.
Der Rest ist durch Abspaltung von Aldehyd-schwelliger Saure in
Fuchsin-leukosulfonsdure iibergegangen, die man durch Herausholen
des 8SO; im Vakuum gewinnt.

Durch einen UberschuB von Salzsiure verliert X - Aldehyd-
schwefligsiure - Fuchsin - leukosulfonséiure Aldehyd-schwellige Siure
unter Riickbildung von Parafuchsin-leukosulionsiure. Daher leidet
unter diesen Bedingungen die Ausbeute erheblich.

N-Aldehyd-schwefligsiure-Fuchsin.

Versetzt man eine Losung von 0.326 g Fuchsin in 500 cem
Wasser mit einem Mol. Aldehyd, so bleibt die Ldsung unveriindert,
auch iiber Nacht. Setzt man sie 4 Stdn. unter Vakuum, dann ist der
Geruch nach Aldehyd vollstindig verschwunden und die Losung gibt
jetzt mit SO; keinen Farbstoff mehr. Io konz. saurer Losung wirkt
Aldehyd auf Fuchsin auch ohne SO; ein und gibt einen Farbstofi,
aber viel langsamer, und das Reaktionsprodukt stebt in keinerlei Zu-
sammenhang mit dem bei Gegenwart von SO; entstehenden Farbstoff.
Gibt man zu einer Losung, die 0.326 g Parafuchsin und 0044 g Al-
dehyd in 500 cem Wasser entbdlt, 10 cem /yo-n. SO;-Lésung und
schiittelt gut um, so wird sie nach ungefibr 1 Mip. etwas blaustichig,
dunkler fuchsinrot urd auf einmal! undurchsichtig. Nach 23 Min.
scheiden sich hellrote, in der Durchsicht blaue, sebr kleine Flocken
ab, dhnlich wie ausgesalzenes Fuchsin. Nach 10 Mio. ist der Geruch
pach Aldebyd und SO, vollstindig verschwunden, der Farbstoff aber
kaum filtrierbar. Erst beim Stehen wird er dunkler und dichter.
Nach 12 Stdn. kann maun 0255 g dunkelroten, Hockigen Farbstoft iso-
lieren, der getrocknet griien Metallglanz zeigt und zerrieben ein
dunkelrotes Pulver liefert, Die Muttérlauge ist schwach violettstichig
rot und tingiert nicht. Sie gibt mit Aldehyd und SO; keinen unlds-
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lichen Farbstoft mehr, und ihre Farbintensitit wird dadurch nur wenig
erhéht. In Gegenwart von wenig Salzsiure wird der Farbstoff schueller
dicht. Verwendet man zu obigem Versnch eine Fuchsinldsung, die
noch 3 Mol. HCI enthilt, so kann man schon nach 20 Min. den Farbstofi
im Gooch-Tiegel sammeln und erhiilt 0.265 g. Die Mutterlauge ist
dann stark blaustichig rot, scheidet beim Stehen noch Spuren von
Farbstoff aus und wird hierbei fast entiirbt. Versetzt man die frisch
filtrierte Losung mit 3 ccm 1/30-n. Aldehyd-Lésung und 3 ccm /1o-m.
S80;-Losurng, so erhilt man noch 30 mg des unloslichen Farbstoiis.
Verminderung der Aldehydmenge auf Y; Mol. liefert verbiltnismibig
mehr von dem unlislichen Farbstoff ~— auf 0.326 g Fuchsin 0.168 g —,
da hierdurch die Bildung des Ioslichen Farbstoffs (der Aldehyd-
Reaktion) zuriickgedringt wird.

N-Aldehyd-schweiligsdure-Fuchsin, das man am bequemsten und
reinsten aus konzentrierter saurer Lisung erhilt, ist trocken ziemlich
bestiindig, verliert aber im evakuierten Exsiccator allmihlich Aldehyd
und SO,. Es ist kaum l6slich in Wasser und Ather, leichter in
Alkohol mit werig blaustichiger Fuchsin-Farbe, und wird aus dieser
Lasung durch Wasser wieder ausgefillt. Die Zusammensetzung ent-
spricht einer Verbindung aus p,p-Diamino-fuchson-imin + 1 Aldehyd
+180; + 1H,0.

0.1751 g Sbst.: 0.3895 g CO,, 0.0911 g Hy0. — 0.1588 g Sbsi.: 0.3441 ¢
CO;z, 0.0804 g Hy0. — 0.2544 g Shst.: 0.1442 g BaSO,.
CnHm OgNas +H20- Ber. C 60.99, H 561, S 1.76.
‘Gel. » 60.69, 61.04, » 5.82, 5.85, » 7.79.

Das Mol. Wasser mul} als Krystallwasser gebunden sein. Die
Formulierung der Verbindung als Aldehyd-schwetligsiure-amid ergibt
sich aus dem Verhalten des Farbstoffs gegen Alkali. Wihrend der
Farbstoff gegen sehr verdimnte Sodalésung ziemlich bestindig ist,
wird er von Natronlanuge und Ammoniak bald zerlegt in Rosanilin,
Aldehyd und Sulfit. Wendet man nur wenig Natronlauge am, so er-
hilt man zuerst eine schwach blaustichig rote Losung, die erst nachher
Rosanilin abscheidet. Auffallend ist die geringe Basizitit des Farb-
stoffs, er 10st sich kaum in Y1o-n. HCl und fillt auch aus einer Yyo-n.
salzsauren Fuchsinlésung chlorfrei aus. Doch bringt Einfithrung einer
Acetylgruppe in eine Aminogruppe oder deren Kondensation mit einem
Mol. Aldehyd eine &@hnliche Verminderung der Basizitit des Gesamt-
molekills zustande. Von stirkerer Siure wird der Farbstolf gelist,
die Lésung ist anfangs stark blaustichig, wird aber schnell fast farblos,
indem der Farbstoff zerlegt wird in Rosanilinsalz und aldehyd-schweflige
Siure, wie denn der Farbstoif beim Verdiinnen einer solchen Ldsung
auch nicht mehr ausfillt.
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Die gleiche Leuko-sulfonsiiure, die man, wie beschrieben, direkt
durch Anlagerung von Aldehyd an eine N-Sulfinsiure-Gruppe der
Fuchsin-leukosulfonséure erhilt, entsteht durch Addition von schwef-
liger Siure an das chinoide System des N-Aldehyd-schwefligsiiure-
Fuchsins. Schiittelt man den fein gepulverten Farbstoff mit tiber-
schiissiger konz. S0,;-Lésung, so erstarrt bald das Ganze zu einer
Gallerte; die Farbstoftkérper setzen sich allmiiblich vollstindig um,
und bei lingerem Stehen verschwindet das Gel wieder, indem die Leu-
ko-sulfonsiiure sich krystallisiert abscheidet.

PDer 16sliche Farbstofil.

Es ist im theoretischen Teil auseinandergesetzt worden, daB der
eigentliche Farbstoff der Aldehyd-Reaktion sich dann bildet, wenn die
Fuchsin-schweflige Siure Gelegenheit hat, nach Aufnahme eines Mols
Aldehyd an der sulfinierten Aminogruppe auch eine zweite Amino-
gruppe zuerst mit SO; und daran anschlieBend mit Aldehyd zu be-
legen. Wir haben angenommen, daB die treibende Ursache fiir die
Farbstoffbildung darin zu suchen ist, daB infolge der Belastung von
9 Aminogruppen das benzoide C-Sulfonsiiure-System labil wird und
unter Abspaltang von schwefliger Siure den chinoiden Kern erzeugt.
Es 1iBt sich leicht zeigen, daB die Farbstoifbildung von der oben be-
schriebenen N-Aldehyd-schwefligsiure-Paraluchsin-leukosulfonsiure aus
erfolgt. 1.93 g Fuchsin-leukosulfonsiiure werden in 2 Mol. SO; in 50 ccm
Wasser geldst, Da sich die Fuchsin-leukosulforsiure nur langsam I6st,
gibt man noch 1 Mol. HCl zu und stumpft nachher wieder mit Natron-
lauge ab. Diese Losung wird in 0.44 g Aldehyd in 50 ccm Wasser ein-
getragen. Die anfangs farblose, feste Gallerte von N-Aldehyd-schweflig-
siiure-leukosulfonsiure wird schoell tief violett und diinnfliissiger. Doch
verschwindet sie pur zum Teil, obwohl schon nach 10 Min. aller Al-
dehyd verbraucht ist. Es ist also bei diesem Ansatz nicht méglich,
trotz der stochiometrisch zutreffenden Verhiltnisse die gesamte Leuko-
sulfonsiiure in Farbstoff zu verwandels, weil in dem Zusammentreten
von schweiliger Siiure und Aldehyd zu unwirksamer Aldehyd-schwef-
liger Siure eine Konkurrenzreaktion erwiichst. Steigert man die
Aldehydmenge auf 3 Mol.,, so bleiben im Gegensatz zu dem vorigen
Versuch nur mehr Spuren von N-Aldehyd-schwefligsaure-Fuchsin-
leukosullonsiure unverindert. Da eine Steigerung der SOs;-Konzen-
tration die Bildung der zweiten N-Sulfinsdure-Gruppe begiinstigt, so
erhalten wir auch vollstindige Umsetzung zum Farbstoff, wenn wir
1 Mol. Fuchsin-leukosulfonsiure mit 3 SO; und 3 Aldehyd reagierenlassen.

Durch das Verhalten dieser Lisung gegen Suda soll gezeigt wer-
den, daBl auch der Abbau des Farbstoffs sich tiber die bei seiner
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Bildung beriihrten Phasen vollziebt. Gibt man namlich zu der Farb-
stofflsung die Losung von 3 Mol. Soda, so triibt sie sich langsam, ohne
entfirbt zu werden; es scheidet sich der unldsliche Farbstoff des
N-Aldehyd-schwefligsiure-Fuchsins aus. Da der Niederschlag
schwer zu filtrieren ist, hat man die eine Hilfte der Losung, der im
Vakuum vorher der abgespaltene Aldehyd entzogen war, durch An-
siuern mit Salzsiure und durch Stehenlassen in seine Leuko-sulfon-
sdure (0.90 g) verwundelt. Aus der Mutterlauge wurde mit iiber-
schiissigem Natriumsulfit Fuchsin-leukosulfonsiure ausgefallt, Die
andere Hilfte, in der der Aldebyd belassen wurde, liefert auf Zugabe
von 12 Mol. Salzsiiure wieder die tiefgefiirbte Farbstolflosung zurick.

Ammoniak greift viel radikaler in das Molekiil des loslichen
Farbstoffs ein, indem es, nicht als Alkali wirkend, sofort beide Al-
dehyd-schweiligsiure-Reste von den Aminogruppen abtrennt und das
oben beschriebene Ammoniumsalz der Fuchsin-leukosulfon-
sdure liefert. So werden aus 100 ccm der Farbstofflésung (erbalten aus
1.98 g Fuchsin-leukosulfonsiiure) durch 30 cem 8-proz. Ammobiak-
lésung nach fast augenblicklicher Enttirbung zu 79%, der Theorie
die langen Nadeln des Ammoniumsalzes der Fuchsin-leukosulfonsiiure
ausgeschieden.

Der Aldehyd-Farbstotf in verdiinnter Lésung.

Bei der grofien Farbintensitit, die die pach den bisherigen An-
gaben erzeugten Losungen aufweisen, ist eine quantitative Ausmttelung
des Farbstolfs kaum moglich. Aus diesem Grunde und weil wir auch
die Verhiiltnisse, wie sie sich bei der praktischen Durchfiihrung der
Reaktion gestalten, beriihren wollten, haben wir noch eine Reihe von
Versuchen in verdiinnter Lésung mit wechselnder Konzentration von
Schwefeldioxyd und Aldehyd angestellt. Die Versuche sind mit Lo-
sungen ausgeliihrt, die den bei der Ausfiihrung der Farbreaktion iib-
lichen upgefihr entsprechen, also 0.78 g Fuchsin-leukosulfonsdure,
entspr. 2 Millimol Fuchsin im Liter. Die wichtigste Erscheinung,
die sich hierbei zeigte, ist die, daf die Bildung des Farbstoffs relativ
grofler Mengen von Schwefeldioxyd ucd Aldehyd bedarf. Wir sehen
die Ursache fiir diesen Urterschied darin, dal die Dissoziation der
fiir die Farbstoifbildung notwendigen Disulfinsiiure in verdinnter IL.o-
sung stirleer hervortritt; um sie zuriickzudringen, mufl die Menge an
Schwefeldioxyd gesteigert werden. Durch den so vorhandenen Uber-
schuf ap Schwefeldioxyd wird aber gleichzeitig der Aldehyd teilweise
in Form von Aldehyd-schwefliger Siure abgefangen, ehe er Gelegen-
heit hat, sich zum Farbstoff zu binden. Daraus ergibt sich auch ein
iiber das stbchiometrische Maf} gesteigerter Bedarf an Aldehyd. Zu
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dieser Beobachtung ist schon J Paul?) auf rein empirischem Wege
gekommen. Die Konzentration der Salzsiiure ist in ziemlich weiten
Grenzen (zwischen 1-20 Millimol) ohne merkbaren EinfluB auf die
Farbstoffbildung. Die Versuche wurden unter Benutzung des Du-
bosqgschen Colorimeters ausgefiihrt. Das Maximum der Farbintensitit
war in allen Fillen nach 20 Min. erreicht. Die Genauigkeit der Be-
stimmungen ist naturgemif keine sehr groBe; sie geniigt aber voll-
stindig, um die erwiibnten Einfliisse klar erkeunen zn lassen.

I. Die ersten Messungen sind mit der zweifach-millimolaren Leuko-
sulfonsiure-Losung in 8 Aquivalenten Salzsiiure mit 1 Mol. SO; und Aldehyd-
mengen, die zwischen '; und einem ganzen Mol. licgen, ausgefiihrt. Die lu-
tensitdt der Farbstoffbildung ist bei diesem Ansatz minimal. Erst der Ausatz
mit 3/ Mol. Aldehyd ergibt ungefihr 2%, der Farbstoffmenge, l(lie bei den
‘Optimalversuchen erreicht wurde; mit 1 Mol. Aldehyd stieg die Intensitit bis
zu 69/, derselben. Auch die weitere Steigerany der Aldehydmenge bis zu 4 Mol
vermag die Farbstoffbildeng blof aul ungefihr 99, zn erhohen, solange die
schweflige Saure auf 1 Mol. beschrinkt bleibt,

II. Gonpstiger ‘ gestaiten sich die Verhdltnisso, wenn man die SOs-Menge
verdoppelt. Wir kommen in dem Ansatz: 1 Leukosulfonsiure 4- 2 803 + 2 Al-
dehyd auf 249, der Maximalintensitit, mit 3 Aldebyd auf 370/, ein Wert,
der auch durch mechr Aldehyd nicht mehr iiberschritten werden kann.

1. Dagegen kommt man bei fortgesetzter Steigerung von S0; und Al-
dehyd, namlich mit je 3 Mol. auf 519/, mit je 4 auf 619/, mit je 5 aut 66%,
und erreicht bei je 10 Mol, die Maximalintensitit,

IV. Bei dieser hohen 80s;-Konzentration von 10 Molen erhiilt man schon
mit 2 Mol. Aldehyd 409/, mit 3 Mol. 639/, mit 4 Mol, 80%,, mit 5 Mol.
909/y und mit 6 Mol. die Maximalintensitit.

Uber den Inhalt der so untersuchten Lésungen geben folgende
Versuche Auskunft: Der Ansatz I, der nur 6%, Farbstoff enthiilt, gibt
auf Zusatz von 10 Mol. Natriumacetat nach kurzer Zeit eine Fillung
des unlislichen Farbstoffs, enthilt also offenbar die Leuko-sulfonsiiure
desselben, die aber aus der verd. Losung trotz ibrer geringen Lis-
lichkeit nicht auskrystallisiert und bei lingerem Stehen in Fuchsin-
leukosulfonséiure und Aldehyd-schweflige Siure zerfallt. Die Menge
des isolierbaren N-Aldehyd-schwefligsiure-Fuchsins betrigt 83°/, der
Theorie. Beim Stehen iiber Nacht wird die urspriingliche Losung
von Ansatz I vollig entférbt, und scheidet jetzt auf Zusatz vun 10 Mol.
Natrinmacetat 0.30 g, das ist 77/, der Theorie, an Fuchsin-leuko-
sulfonséure aus; damit ist der erwihnte Verlauf der Spaltung bewiesen.

Die Losung von Ansatz III mit je 3 Mol. SO; und Aldehyd aut
1 Mol. Fuchsin-leukosulfonsiiure, die 50%, Farbstotf enthilt, scheidet
auf Zusatz von 18 Mol. Natriumacetat langsamer als Ansatz I, eben-

1y Fr. 85, 617,
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falls N-Aldebyd-schwefligsiiure-Fuchsis aus (0.33 g, das ist 80%, der
Theorie), das mit wenig konz. SO;-Lésung in seine Leuko-sulfonsiure
umgewandelt und dadurch charakterisiert wurde. Hier wird die ur-
¢priingliche Losung erst durch Zusatz von 3 Mol. 80; iiber Nacht
vollstindig entfarbt und gibt darn auf Zusatz von Natriumacetat
Fuchsin-leukosulionsiiure (0.27 g, d. s. 70 %o der Theorie); also auch
hier hat sich der Farbstoif unter Abspaltung der Aldebyd-schweflig-
siiure-Komponenten und Anlagerung von Schwefliger Siure an das
chinoide System in die Grundsubstanz zuriickgespalten. Es ergibt
sich bieraus, daBl das Reagens in dem Wandel der Farbstoffbildung
als solches unverindert bleibt, und in der Tat haben besondere Ver-
suche gezeigt, daB unter den gleichen Bedingungen, wie sie bisher
angeliibrt sind, der Farbstoff in der gleichen Intensitit aus dem schon
gebrauchten Reagens immer wieder erbalten werden kann. Dies ist
ohne weiteres verstindlich, wenn man sich erinnert, dall die Ver-
ursacher der Farbreaktion, die schweflige Séure und der Aldehyd,
in der Form der Aldehyd-schwefligen S#ure fiir die Reaktion un-
schidlich geniacht worden sind.

Die Farbreaktion beim D6boerschen Violett.

Das Dibnersche Violett 1aBt sich in gleicher Weise wie Fuchsin
mit Schwefeldioxyd entfarben. Die so entstehende Ldsung, die, wie
dort, auch aus der Leuko-sulfonsiiure mit SO; erhalten werden kann,
gibt mit Aldehyden eine tiefblauviolette Farbreaktion, die aber an
Tntensitiit derjenigen des Fuchsins erheblich nachsteht: Hier steht der
Farbstolf auf der Stufe des unloslichen N-Aldehyd-schwelligsiure-
Fuachsins, dem er in seinen Eigenschaften auch viel niiher steht als
dem zweiten, loslichen. So wird er durch wenig iiberschissiges SO,
unter Ubergang in seine Leuko-sulfonsiure entfirbt:

IN: CeWe: CE2R N 50, . GH(OH). GH, + 1 50

- H‘aN .Cs H‘\>C/CG H5

A HO38 "™ CsH, .NH.S0,.CH(OH).CH,,
wibrend das Bis-Aldehyd-schwefligsdure-Fuchsin durch schweilige
Saure nicht in die entsprechende Leuko sulfonsiure iibergeliibrt wer-
den kann. Mit dem analogen Derivat des Fuchsins hat der hierher
gehorige Farbstoff auch die geringere Lioslichkeit gemeinsam, so daB
er chne Schwierigkeit isoliert werden kann.

Die Darstellung gestaltet sich wie folgt: Versetzt man eine L&-
sung von 0.31 g Débnerschen Violetts (1 Mol.) in. 200 ccm Wasser
mit 1 Mol. Aldehyd und 1 Mol. SO;, so fillt schnell ~ aber etwas
langsamer als beim Fuchsin — eip sebr dunkler, flockiger Farb-
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stoff aus, und der Geruch nach Aldehyd und SO, verschwindet. Nach
'j, Stde. filtriert man und erhdlt 0.24 g Farbstolf. Die Mutterlauge
ist sehr stark blaustichig violettrot, intensiver gefirbt als die Mutter-
lauge vom Mono-N-Aldehyd-schwefligsiure-Fuchsin beim entsprechen-
den Ansatz, Sie scheidet kaum mehr Spuren von Farbstoff aus und
wird nur langsam heller.

Zur Analyse stellt man den Farbstofl besser in Gegenwart von wenig
Saure dar (3 Mol.), weil er dann dichter ist. So erhilt man ans 3.1g Dob-
nerschem Violett 2.3 g Farbstoff als schwarzes Palver mit der Oberflichen-
farbe des Malachitgriins.

0.1734 g Sbst.: 0.4010 g CO4, 0.0914 g HsO. — 0.3105 g Shst.: 0.1838 ¢

B0 Hio 0 NS + B0, Ber. © 6338, H 5.57, § 8.05.
Gef. » 63.09, » 5.90, » 8.13.

Schiittelt man den aus 5.10 g Débnerschem Violett erhaltenen,
gut ausgewaschenen und iiber Nacht im Exsidcator getrockneten Farb-
stoff mit wenig mehr als 1 Mol. SO; in 50 ccm Wasser, so geht er
schnell in Losung. TFiltriert man nach ¥/; Stde., so bleibt kaum mehr
ein Riickstand. Die blauviolettrote Lasung scheidet in 48 Stdn. 0.67 g
einer sehr fein krystallinen, ganz schwach blau gefirbten Substanz
aus, der Leuko-suifonsiure des N-Aldehyd-schwefligsdure-
Farbstoffs des Dobnerschen Violetts (2. Formel der obigen
Gleichung). Wie die Schwefelbestimmung ergibt (10,99, statt 12 9/,),
ist bei dieser Operation zum Teil auch schon die einfache Leuko-
sulfonsiiure des D8bnerschen Violetts entstanden.

Die Leuko-sulfonsiiure des Aldehyd-Farbstoffs geht schon beim
Losen in Wasser zu einem betriichtlichen Teil in den Farbstoff @ber.
Dabei spaltet sie schweflige Ssure ab. Sie steht mit dieser Reaktion
der nicht erhaltenen Leuko-sulfonsiiure des zweiten Fuchsinfarbstofts
niher, von der wir annehmen, dall sie so gut wie vollstindig in den
Farbstoff und schweflige Siure zerfallen sei.

Nehmen wir hier die im Gleichgewicht stehende schweflige Siure
im Vakuum weg, so wird die Konzentration des Farbstoffs so hoch,
dafl er zur Abscheidung kommt. Beim Stehen werden die Ldsungen
des Farbstoffs, wie die der Fuchsinreihe nach und nach farblos und
scheiden infolge Abspaltung von Aldebyd-schwefliger Siure die schwer
15slicke und schwach basische Leuko-sulfonsiure des Débunerschen
Violetts aus.



